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Ñèíòåçîâàíî çðàçêè ä³îêñèäó òèòàíó (Ò³Î2), ìîäèô³êîâàíîãî β-öèêëîäåêñòðèíâì³ñíèìè
ïîë³ìåðàìè. Îòðèìàí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè òà ìåõàí³÷í³ ñóì³ø³ âèõ³äíèõ
ïîë³ìåð³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â
äîñë³äæåíü ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ïîâåðõíåþ Ò³Î2 òà îðãàí³÷íèì øàðîì
ïîë³ìåðó. Ìîäèô³êîâàí³ çðàçêè Ò³Î2 á³ëüø òåðìîñò³éê³ ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè ìåõàí³÷íèìè
ñóì³øàìè. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèðîäà àïðåòíîãî øàðó ïîçíà÷àºòüñÿ íà òåðìîñò³éêîñò³ ïîë³ìåð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîäèô³êàö³ÿ, ä³îêñèä òèòàíó, β-öèêëîäåêñòðèí, ïîë³ìåð, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ.

Âñòóï.
Îäíà ç íàéá³ëüøèõ ïðîáëåì ñüîãîäåííÿ – ïîã³ðøåí-

íÿ åêîëîã³÷íîãî ñòàíó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà,
ïîâ’ÿçàíå ç ïîñò³éíèì çðîñòàííÿì ê³ëüêîñò³ îðãàí³÷-
íèõ çàáðóäíþâà÷³â ó ïîâ³òð³ òà ñò³÷íèõ âîäàõ [1, 2]. Ó
ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ ïðèðîäíèõ âîä â³ä çàáðóäíþþ÷èõ
ðå÷îâèí ïðèðîäíîãî é òåõíîãåííîãî ïîõîäæåííÿ, â
îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³, ïðè îñàäæåíí³ ìåòàë³â, äåç³íôåêö³¿
òà äåòîêñèêàö³¿ âîäè, âèäàëåíí³ ãàçîïîä³áíèõ çàáðóä-
íþâà÷³â ³ç ïîâ³òðÿ äåäàë³ øèðøå âèêîðèñòîâóºòüñÿ ãå-
òåðîãåííèé ôîòîêàòàë³ç íà íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòå-
ð³àëàõ [3].

Ó ðîáîò³ [4] ïîêàçàíî ïîçèòèâíèé âïëèâ äîáàâîê
âîäîðîç÷èííèõ ïîõ³äíèõ β-öèêëîäåêñòðèíó (β-ÖÄ) íà
ôîòîäåãðàäàö³þ îðãàí³÷íîãî çàáðóäíþâà÷à – ìåòèë-
îðàíæó çà íàÿâíîñò³ TiO2. Ïðîòå ö³ äîáàâêè ìàþòü ðÿä
íåäîë³ê³â, à ñàìå íåìîæëèâ³ñòü áàãàòîðàçîâîãî âèêî-
ðèñòàííÿ ¿õ, à òàêîæ òðóäíîù³ ç âèäàëåííÿì â³äïðàöüî-
âàíèõ äîì³øîê ï³ñëÿ î÷èùåííÿ âîäè. Îäèí ³ç øëÿõ³â
óñóíåííÿ öèõ ïðîáëåì – ùåïëåííÿ ïîë³ìåð³â íà ïî-
âåðõíþ TiO2. ßê â³äîìî, íà ïîâåðõí³ Ò³Î2 ì³ñòÿòüñÿ â³ëüí³
ÎÍ-ãðóïè, çàâäÿêè ÷îìó òàêà ìîäèô³êàö³ÿ ìîæëèâà.

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º îòðèìàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî
Ò³Î2 øëÿõîì ùåïëåííÿ íà éîãî ïîâåðõíþ ïîõ³äíèõ
β-ÖÄ ç ðåàêö³éíîçäàòíèìè êðåìí³éîðãàí³÷íèìè ³
ìåòàêðèëàòíèìè ãðóïàìè òà äîñë³äæåííÿ éîãî ìåòî-
äîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿.

Ïîë³ìåð ïðèùåïëþâàëè äâîìà ñïîñîáàìè: ùåïëåí-
íÿì íåíàñè÷åíèõ ìîíîìåð³â ç ðåàêö³éíîçäàòíèìè
êðåìí³éîãðàí³÷íèìè ãðóïàìè íà ïîâåðõíþ Ò³Î2 ç ïî-
äàëüøîþ êîïîë³ìåðèçàö³ºþ ¿õ ç íåíàñè÷åíèìè ïîõ³äíè-
ìè β-ÖÄ äëÿ óòâîðåííÿ çøèòèõ ïîë³ìåð³â; îòðèìàí-
íÿì ïîõ³äíèõ β-ÖÄ ç ðåàêö³éíîçäàòíèìè êðåìí³éîðãà-

í³÷íèìè òà íåíàñè÷åíèìè ãðóïàìè ç ïîäàëüøèì óòâî-
ðåííÿì çøèòîãî ïîë³ìåðó íà ïîâåðõí³ Ò³Î2.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ðîáîòè âèêî-
ðèñòîâóâàëè:
- òèòàí(IV) îêñèä ìîäèô³êàö³¿ àíàòàç ô³ðìè Aldrich, ÷èñ-
òîòà ≥99 %;
- ìàëå¿íàò β-ÖÄ (β-ÖÄ-(Ìàë)5), ìàëå¿íàò òðèåòîêñèñèë³ë-
ïðîï³ëóðåòàíó β-ÖÄ (ÒÅÑÏÓ-β-ÖÄ-Ìàë) (ñèíòåçîâàí³
ïîïåðåäíüî, çã³äíî ç ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ ó ñòàòò³ [4]);
- åòèëåíãë³êîëüäèìåòàêðèëàò (ÅÃÄÌÀ) ÌÌ 198;
- ä³åòèëàì³íîåòèëìåòàêðèëàò (ÄÅÀÅÌÀ) ÌÌ 185;
- òðèìåòîêñèñèë³ëïðîï³ëìåòàêðèëàò (ÒÑÏÌ) ÌÌ 248
ô³ðìè Aldrich;
- àìîí³þ ïåðñóëüôàò (ÀÏÑ) ÌÌ 228;
- ³çîïðîï³ëîâèé ñïèðò (²ÏÑ);
- Ò³Î2+ÒÑÏÌ ³ β-ÖÄ-(Ìàë)5:ÅÃÄÌÀ:ÄÅÀÅÌÀ = 1:5:5
(ìåõàí³÷íà ñóì³ø-1).
- Ò³Î2+ÒÅÑÏÓ-β-ÖÄ-Ìàë ³ β-ÖÄ-(Ìàë)5:ÅÃÄÌÀ:ÄÅÀ-
ÅÌÀ = 1:5:5 (ìåõàí³÷íà ñóì³ø-2);

Îñîáëèâîñò³ ùåïëåííÿ ïîë³ìåðíèõ ïîõ³äíèõ β-ÖÄ
íà ïîâåðõí³ Ò³Î2 äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿
ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ), ùî äàº çìîãó îö³íþâàòè
õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ â ïîë³ìåðíèõ ðå÷îâèíàõ çà ñêëà-
äîì ïðîäóêò³â ¿õ òåðìîäåñòðóêö³¿ [5, 6]. Ìàñ-ñïåêòðè
áóëè îòðèìàí³ íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ-1321, ÿêèé çà-
áåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãàçîâèõ ñóì³øåé ó
ä³àïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1–4000, ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìåòî-
äèêîþ, îïèñàíîþ ó ðîáîò³ [7]. Ìàñà çðàçê³â ñòàíîâèëà
0,25 ìã. Îòðèìàí³ ìàñ-ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿
ïîð³âíþâàëè ç ìàñ-ñïåêòðàìè, íàâåäåíèìè â êàòàëîãàõ
[8].
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Ñèíòåç ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2.
1. Ôîðìóâàííÿ çâ´ÿçóþ÷îãî îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî
øàðó íà ïîâåðõí³ Ò³Î2 (àïðåòóâàííÿ).
1.1. Àïðåòóâàííÿ ìîíîìåðîì ÒÑÏÌ.

Íàâàæêó 1,5 ã Ò³Î2 äèñïåðãóâàëè â 5 ìë ²ÏÑ, äîäàâà-
ëè 0,015 ã (àáî 0,03 ã) ÒÑÏÌ, ïåðåì³øóâàëè ï³âãîäèíè,
äîäàâàëè 0,07 ìë 0,1 N ÍÑl. Âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòó-
ðè 40 °Ñ ïðîòÿãîì 2 ãîä ³ çàëèøàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïå-
ðàòóðè íà äîáó. Ïðîäóêò ïðîìèâàëè òà öåíòðèôóãóâà-
ëè ê³ëüêà ðàç³â, ñóøèëè çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ äî ñòàëî¿
âàãè. Âèõ³ä – 98 %.
1.2. Àïðåòóâàííÿ ìàëå¿íàòîì ÒÅÑÏÓ-β-ÖÄ-Ìàë.

Íàâàæêó 3 ã Ò³Î2 äèñïåðãóâàëè â 6 ìë ²ÏÑ, äîäàâàëè
0,03 ã ÒÅÑÏÓ-β-ÖÄ-Ìàë, ïåðåì³øóâàëè ï³âãîäèíè, äîäà-
âàëè 1 ìë 0,1 N ÍÑl. Âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ
ïðîòÿãîì 3 ãîä ³ çàëèøàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè íà
äîáó. Ïðîäóêò ïðîìèâàëè òà öåíòðèôóãóâàëè ê³ëüêà
ðàç³â, ñóøèëè çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ äî ñòàëî¿ âàãè. Âèõ³ä
– 95 %.
2. Ôîðìóâàííÿ îñíîâíîãî ïîë³ìåðíîãî øàðó íà ïî-
âåðõí³ Ò³Î2.

Íàâàæêó 0,1 ììîëü (0,32 ã) β-ÖÄ-(Ìàë)5 ðîç÷èíÿëè
â 2 ìë ñóì³ø³ ²ÏÑ ç âîäîþ çà îá’ºìíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ 1:1, äîäàâàëè ïî 0,5 ììîëü (0,18 ã) ÄÅÀÅÌÀ òà (0,2 ã)
ÅÃÄÌÀ. Ïåðåì³øóâàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè äî
ðîç÷èíåííÿ ñóì³ø³, äîäàâàëè 0,02 ã ÀÏÑ. Äàë³ äîäàâà-
ëè 1,01 ã àïðåòîâàíîãî Ò³Î2 (ïåðøèì àáî äðóãèì ñïî-
ñîáîì). Âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ ïðîòÿãîì
3 ãîä ³ çàëèøàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè íà äîáó.
Ïðîäóêò ïðîìèâàëè òà öåíòðèôóãóâàëè ê³ëüêà ðàç³â,
ñóøèëè çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ äî ñòàëî¿ âàãè. Âèõ³ä ïðî-
äóêò³â ñòàíîâèâ áëèçüêî 90 %.

Ñõåìè ñèíòåçó ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2 â³äîáðàæåí³ íà
ðèñ. 1 ³ 2.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ç òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ çàãàëüíîãî ³îííîãî
ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ ìå-
õàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 ³ ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-1, íàâåäåíî¿

íà ðèñ. 3 (êðèâà 1), âèäíî, ùî ìåõàí³÷íà ñóì³ø-1 ìàº
òðè ñòàä³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ ç ìàêñèìóìàìè âèä³ëåííÿ
ëåòêèõ êîìïîíåíò³â çà òåìïåðàòóðè 200, 250 ³ 361 °Ñ çà
çàãàëüíîãî ³îííîãî ñòðóìó 25, 44 òà 149 óì. îä. â³äïî-
â³äíî (òàáë. 1). Íà ïåðø³é ñòàä³¿ çà Ò = 200 °Ñ ç íàéá³ëü-
øîþ ³íòåíñèâí³ñòþ óòâîðþºòüñÿ ìåòàêðèëîâà êèñëîòà
(m/z = 86), à òàêîæ ³îíí³ ôðàãìåíòè ìåòàêðèëîâî¿ êèñ-
ëîòè ç m/z = 69 (ÑÍ2=Ñ–ÑÍ3ÑÎ), m/z = 58 (ÑÍ3ÑÍ2ÑÍÎ)
òà m/z = 30 (CH2O); âîäà (m/z = 18); ôðàãìåíòè â³äðèâó
â³ä ê³íöåâèõ ãðóï β-ÖÄ-(Ìàë)5: m/z = 44 (CO2, CH3CHO,
CH2CHOH); m/z = 17 (ÎÍ) (òàáë. 2). Íà äðóã³é ñòàä³¿ çà
Ò = 250 °Ñ, êð³ì íàâåäåíèõ âèùå ëåòêèõ êîìïîíåíò³â, ó

Ðèñ.1. Ñõåìà ñèíòåçó ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2 -1: 1 –
çâ’ÿçóþ÷èé øàð ïîë³-ÑÏÌ; 2 – îñíîâíèé ïîë³ìåðíèé
øàð

n = 2, 4, 8; m = 6.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçó ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2 -2: 1 –
çâ’ÿçóþ÷èé øàð ÒÑÏÓ-β-ÖÄ-Ìàë; 2 – îñíîâíèé
ïîë³ìåðíèé øàð
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî ³îííîãî
ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿:
ìåõàí³÷íà ñóì³ø-1 (1); Ò³Î2-1 (2)

T, °C

Çà
ãà

ëü
íè

é 
³î

íí
èé

 ñò
ðó

ì,
 ó

ì.
 î

ä.



Äîñë³äæåííÿ ä³îêñèäó òèòàíó, ìîäèô³êîâàíîãî β-öèêëîäåêñòðèíâì³ñíèìè ïîë³ìåðàìè...

56

ìàñ-ñïåêòð³ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 ñåðåä íàéá³ëüø ³íòåí-
ñèâíèõ ðåºñòðóâàëè òàêîæ ³îíí³ ôðàãìåíòè, óòâîðåí³,
âî÷åâèäü, ïðè ðîçêëàäàíí³ ÄÅÀÅÌÀ. Öå ëåòê³ ïðîäóê-
òè ç m/z = 39 (C2HN); m/z = 41 (C2H2N); m/z = 42 (C2H3N);
m/z = 43 (C2H4N). ²îíí³ ôðàãìåíòè äåñòðóêö³¿ ÅÃÄÌÀ –
ëåòê³ ôðàãìåíòè ç m/z = 112 (C6H8Î2) òà m/z = 113 (C6H9Î2).
Íà ö³é ñòàä³¿ ó ìàñ-ñïåêòð³ íàÿâí³ òàêîæ ëåòê³ êîìïî-
íåíòè ç m/z = 127 (C7H11Î2) ³ m/z = 142 (C8H14Î2), ÿê³,

ìîæëèâî, óòâîðþþòüñÿ ïðè òåðìîäåñòðóêö³¿ ÒÑÏÌ
(òàáë. 2). Íàéá³ëüøà ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â óòâî-
ðþºòüñÿ íà òðåò³é ñòàä³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ çà òåìïåðàòó-
ðè 361 °Ñ (òàáë. 1), ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàëè é âèñîêó
ïèòîìó ³íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåííÿ îêðåìèõ ëåòêèõ êîì-
ïîíåíò³â (òàáë. 2). Âîäíî÷àñ ñë³ä â³äçíà÷èòè â³äñóòí³ñòü
ëåòêèõ ïðîäóêò³â ³ç m/z = 58, 30, 112, 127, 142, ÿê³ ðåºñò-
ðóâàëè â ìàñ-ñïåêòðàõ íà ïîïåðåäí³õ ñòàä³ÿõ.

Íà â³äì³íó â³ä ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 òåðìîäåñòðóê-
ö³ÿ ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-1 ïî÷èíàºòüñÿ ç òåìïåðàòó-
ðè 200 °Ñ, òîáòî íà 50 °Ñ âèùî¿, ïðè öüîìó ïîêàçíèê çà-
ãàëüíîãî ³îííîãî ñòðóìó (J) ñòàíîâèòü ò³ëüêè 2 óì. îä.
(ðèñ. 3, êðèâà 2). Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 200
äî 320 °Ñ öåé ïîêàçíèê çðîñòàº ò³ëüêè äî 45 óì. îä., ùî
âòðè÷³ ìåíøå ïîð³âíÿíî ç ìåõàí³÷íîþ ñóì³øøþ-1.
Ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ³ ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü âè-
ä³ëåííÿ ¿õ óäâ³÷³ íèæ÷à, í³æ ó ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 çà
òåìïåðàòóðè 361 °Ñ (òàáë. 1). Òàê³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî
á³ëüøó òåðìîñò³éê³ñòü ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-1. Ç íàé-
á³ëüøîþ ³íòåíñèâí³ñòþ âèä³ëÿºòüñÿ ³îííèé ôðàãìåíò
³ç m/z = 69, ÿêèé º çàëèøêîì ìåòàêðèëîâî¿ êèñëîòè, âîä-
íî÷àñ ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåííÿ ñàìî¿ ìåòàêðè-
ëîâî¿ êèñëîòè óòðè÷³ íèæ÷à ïîð³âíÿíî ç òèì, ùî óòâî-
ðþºòüñÿ ïðè äåñòðóêö³¿ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 çà òåìïå-
ðàòóðè 361 °Ñ (òàáë. 2). Ó ìàñ-ñïåêòð³ ìîäèô³êîâàíîãî
Ò³Î2-1 â³äñóòí³ ëåòê³ êîìïîíåíòè ç m/z = 56, 57 ³ 58, à
òàêîæ ³ç 127 ³ 142. Òàê³ äàí³ ìîæóòü ñâ³ä÷èòè ïðî óòâî-
ðåííÿ ì³öíèõ òåðìîñò³éêèõ çâ’ÿçê³â ì³æ çâ’ÿçóþ÷èì
øàðîì ïîë³-ÑÏÌ òà îñíîâíèì ïîë³ìåðíèì øàðîì íà
ïîâåðõí³ Ò³Î2-1 (ðèñ. 1).

Îá’ºêò äîñë³äæåííÿ Ò, °Ñ J,  
óì. îä. n, îä. 

Ìåõàí³÷íà ñóì³ø-1 

200 25 19 
250 44 34 
361 149 56 
400 39 12 

Ò³Î2-1 320 45 26 
400 19 5 

Ìåõàí³÷íà cóì³ø-2 

180 31 18 
250 43 25 
280 63 29 
362 94 46 
400 5 8 

Ò³Î2-2 

180 38 21 
218 47 25 
250 69 34 
360 123 40 
400 21 9 

Òàáëèöÿ 1. Òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ, çàãàëüíèé
³îííèé ñòðóì ³ ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè ï³ðîë³ç³
îá’ºêò³â äîñë³äæåííÿ

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 
I·104, óì. îä. 

Ìåõàí³÷íà cóì³ø-1 Ò³Î2-1 
200 °Ñ 250 °Ñ 361 °Ñ 320 °Ñ 

17 OH-, 0,10/6 0,14 0,11 0,07 
18 H2O 0,50/2 0,92 /1 0,62 /5 0,41 / 3 
28 ÑÎ,  C2H4 0,07 0,23 /9 0,67 / 4 0,12 / 8 
29 C2H5, CHO 0,07 0,14 0,33  / 10 0,04 
30 CH2O 0,22 /5 0,23 /10 - 0,11 / 10 
39 C3H3;  C2HN - 0,04 0,48 / 6 0,18 /7 
41 C3H5;  C2H3N 0,06 0,17 1,09 /2 0,58 / 2 
42 C3H6;  C2H4N 0,07 0,28 /6 0,19 0,05 
43 C3H7; CH2CHO, C2H5N 0,04 0,14 0,41 / 7 0,11 / 9 
44 CO2; CH3CHO, ÑH2CHOH 0,27 /4 0,36 /4 1,70 /1 0,25 / 4 
55 C3H3Î - 0,06 0,40 / 8 0,04 
56 C3H4Î 0,06 0,25 /8 0,38 /9 - 
57 C3H5Î 0,01 0,34 /5 0,14 - 
58 ÑÍ3ÑÍ2ÑÍÎ 0,31 /3 0,56 /2 - - 
69 C4H5Î 0,10 /7 0,23 /11 0,71 /3 1,26 / 1 
86 ÑÍ2=Ñ-ÑÍ3ÑÎÎÍ 1,22 /1 0,48 /3 0,27 0,09 
112 C6H8Î2 - 0,09 - 0,18 / 6 
113 C6H9Î2 - 0,14 0,17 0,23 / 5 
127 C7H11Î2 - 0,08 - - 
142 C8H14Î2 - 0,26 /7 - - 

Òàáëèöÿ 2. Â³ðîã³äíèé ñêëàä  ³îííèõ ôðàãìåíò³â òà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³
ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-1 ³ ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-1
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Ìåõàí³÷íà ñóì³ø-2 òàêîæ ðîçêëàäàºòüñÿ ïðè ï³ðîë³ç³
â òðè ñòàä³¿. ßê âèäíî ç ðèñ. 4 (êðèâà 1), öåé îá’ºêò
äîñë³äæåííÿ ïî÷èíàº ðîçêëàäàòèñÿ çà òåìïåðàòóðè 75 °Ñ
³ äî 180 °Ñ J âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ó ê³ëüêîñò³
18 óì. îä. çðîñòàº äî 31 óì. îä. (òàáë. 1). Äàë³ äî òåìïåðà-
òóðè 225 °Ñ ïîêàçíèê J íå çì³íþºòüñÿ, ïîò³ì ïî÷èíàº
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî ³îííîãî
ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿:
ìåõàí³÷íà ñóì³ø-2 (1);  Ò³Î2-2 (2)

ð³çêî çðîñòàòè ³ çà òåìïåðàòóðè 280 °Ñ ñòàíîâèòü
63 óì. îä. (òàáë. 1). Âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â íà òðåò³é
ñòàä³¿ â³äáóâàºòüñÿ ó âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïà-
çîí³ â³ä 325 äî 375 °Ñ ç ìàêñèìóìîì çà 362 °Ñ, çà ö³º¿
òåìïåðàòóðè ó ìàñ-ñïåêòð³ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2 ðåºñò-
ðóºòüñÿ 46 ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â, J ÿêèõ ñòàíîâèòü
94 óì. îä. (òàáë. 1). ßê âèäíî ç òàáë. 3, çà òåìïåðàòóðè
180 °Ñ íàéá³ëüø ³íòåíñèâí³ â ìàñ-ñïåêòð³ ìåòàêðèëîâà
êèñëîòà (m/z = 86) òà ¿¿ ³îíí³ ôðàãìåíòè ç m/z = 69, 58 ³ 30;
âîäà ç m/z = 18, à òàêîæ ëåòê³ ïðîäóêòè ðîçêëàäàííÿ
ÄÅÀÅÌÀ òà ÅÃÄÌÀ. Ìàéæå òàêèé ñàìèé íàá³ð ³îí-
íèõ ôðàãìåíò³â ñïîñòåð³ãàëè é íà äðóã³é ³ òðåò³é ñòàä³ÿõ
òåðìîäåñòðóêö³¿ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2. Ñë³ä â³äçíà÷èòè íà-
ÿâí³ñòü ó ìàñ-ñïåêòðàõ â óñ³é äîñë³äæåí³é òåìïåðàòóðí³é
îáëàñò³ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ³ç m/z = 112 ³ 113.

Òåðìîãðàìó Ò³Î2-2 õàðàêòåðèçóþòü ÷îòèðè ï³êè
òåðìîäåñòðóêö³¿, ïðè÷îìó ïåðø³ òðè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ çà
òåìïåðàòóð íèæ÷èõ, í³æ ó ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2 (ðèñ. 4,
êðèâà 2). Õî÷à ó ïîð³âíÿíí³ ç ìåõàí³÷íîþ ñóì³øøþ-2
ìîäèô³êîâàíèé Ò³Î2-2 ïî÷èíàº ðîçêëàäàòèñÿ çà òåì-
ïåðàòóðè íà 50 °Ñ âèùî¿, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî á³ëüøó
ïî÷àòêîâó òåðìîñò³éê³ñòü îñòàííüîãî, éîãî J âèä³ëåí-
íÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â âèùèé, í³æ ó ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-
2 ó âñüîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ (ðèñ. 4, òàáë. 1).
Òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ÷åòâåðòî¿ ñòàä³¿ òåðìîäåñò-
ðóêö³¿ Ò³Î2-2 øèðøèé, í³æ òðåòüî¿ ñòàä³¿ òåðìîðîçêëà-
äàííÿ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2 (ðèñ. 4). Íàá³ð ëåòêèõ

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 
I·104, óì. îä. 

Ìåõàí³÷íà cóì³ø-2 Ò³Î2-2 
180 °Ñ 280 °Ñ 362 °Ñ 180 °Ñ 218 °Ñ 250 °Ñ 360 °Ñ 

17 OH- 0,07/ 
10 0,21 0,10 0,06 0,08 0,14 0,10 

18 H2O 0,37/3 1,1/1 0,61/3 0,40/2 0,49/2 0,82/1 0,61/4 
26 C2H2 0,16/5 0,02 0,05 0,21/3 - - 0,07 
28 ÑÎ,  CH2 N 0,02 0,23/7 0,53/5 0,03 0,12/6 0,24/7 0,54/5 
29 -C2H5, CHO - 0,16/8 0,26/10 0,04 0,12/7 0,18 0,32/9 
30 CH2O 0,06 0,06 - 0,11/6 0,27/4 0,19/9 - 
39 C3H3 0,03 0,16/9 0,32/7 - - 0,08 0,50/6 
41 C3H5 0,22 /4 0,43/4 0,77/2 0,06/10 0,11/10 0,23/8 1,09/3 
42 C3H6 - 0,12 0,15 0,05 0,11 0,24/6 0,21 
43 C3H7; CH2CHO 0,02 0,27/6 0,34/6 0,02 0,10 0,19/10 0,33\8 

44 CO2; CH3CHO, 
CH2CHOH 0,09/8 0,65/3 1,33/1 0,11/7 0,14/5 0,29/5 1,22/2 

54 C3H2Î 0,13/6 - - 0,17/4 - 0,06 - 
55 C3H3Î - 0,14 0,30/ 8 - - 0,08 0,27 
56 C3H4Î - 0,10 0,26/9 0,02 0,12/8 0,23/7 0,31\10 
58 ÑÍ3ÑÍ2ÑÍÎ 0,08/9 0,11 - 0,16/5 0,35/3 0,31/4 - 
69 Ñ4Í5Î 0,51/2 0,89/2 0,58/4 0,06/9 0,11/9 0,33/3 1,29/1 

86 C4H6Î2 
ÑÍ2=Ñ-ÑÍ3ÑÎÎÍ 0,65/1 0,36/5 0,20 

 0,97/1 1,28/1 0,56/2 0,25 

98 C6H10Î 0,06 - - 0,11/8 - - - 
112 C6H8Î2 0,01 0,09 0,01 - - - 0,14 
113 C6H9Î2 0,09/7 0,14/10 0,16 - - - 0,35/7 

Òàáëèöÿ 3. Â³ðîã³äíèé ñêëàä  ³îííèõ ôðàãìåíò³â òà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³
ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2 òà ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-2
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Äîñë³äæåííÿ ä³îêñèäó òèòàíó, ìîäèô³êîâàíîãî β-öèêëîäåêñòðèíâì³ñíèìè ïîë³ìåðàìè...

ïðîäóêò³â ó ìàñ-ñïåêòðàõ Ò³Î2-2 çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð
ïðàêòè÷íî íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òîãî, ÿêèé ðåºñòðóºòüñÿ
ó ìàñ-ñïåêòðàõ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³-2 (òàáë. 3). Àëå ïèòî-
ìà ³íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåííÿ ¿õ çíà÷íî âèùà. Ïðèâåðòàº
óâàãó â³äñóòí³ñòü íà ïåðøèõ òðüîõ ñòàä³ÿõ òåðìîäåñò-
ðóêö³¿ Ò³Î2-2 ëåòêèõ ïðîäóêò³â ç m/z = 112 ³ 113, ÿê³, íà
íàøó äóìêó, óòâîðþþòüñÿ ïðè ðîçïàä³ ÅÃÄÌÀ. Öåé
ôàêò ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â
ì³æ ÅÃÄÌÀ òà β-ÖÄ-(Ìàë)5 ïðè ñèíòåç³ îñíîâíîãî
ïîë³ìåðíîãî øàðó ìîäèô³êîâàíîãî Ò³Î2-2.

Îòæå, àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèõ äî-
ñë³äæåíü ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ ä³îêñèäó
òèòàíó õ³ì³÷íî-çâ’ÿçàíèõ ïîë³ìåðíèõ øàð³â íà îñíîâ³
ïîõ³äíèõ β-ÖÄ ³ ìåòàêðèëàòíèõ ìîíîìåð³â. Ìîäèô³êà-
ö³ÿ Ò³Î2 äàº çìîãó îòðèìóâàòè á³ëüø òåðìîñò³éê³ çðàç-
êè, ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè ìåõàí³÷íèìè ñóì³øàìè.
Àïðåòóâàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì ÒÑÏÌ äàº ìîæëèâ³ñòü
îòðèìóâàòè á³ëüø òåðìîñò³éêèé ìîäèô³êîâàíèé Ò³Î2,
í³æ çðàçîê, àïðåòíèé øàð ÿêîãî ì³ñòèòü êðåìí³éîðãà-
í³÷íå ïîõ³äíå β-ÖÄ.

Ë³òåðàòóðà
1. Gogate P.R., Pandit A.B. // J. Adv. Environ. Res. – 2004.
– Vol. 8. – P. 501–551.
2. US EPA, National Emission Standards for Hazardous
Air Pollutants, 40 CFR, part 63, 2006.
3. Gaya U.I., Abdullah A.H. // J. of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews. – 2008. –
Vol. 9. – P. 1 – 12.
4. Îïàíàñåíêî Î.À., Ðÿáîâ Ñ.Â., Ñ³íåëüí³êîâ Ñ.²., Êåð-
÷à Þ.Þ. // Äîï. ÍÀÍ Óêðà¿íè. – 2014. – ¹ 1.– Ñ.130-135.
5. Áåéíîí Äæ. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ è åå ïðèìåíåíèå â

îðãàíè÷åñêîé õèìèè. / Ïåð. ñ àíãë. – Ì.:Ìèð, 1964. –
701 ñ.
6. Õìåëüíèöêèé Ð.À., Ëóêàøåíêî È.Ì., Áðîäñêèé Å.Ñ.
Ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. – Ì.: Õèìèÿ, 1980. – 280 ñ.
7. Áîéêî Â.Â., Ðÿáîâ Ñ.Â., Êîáðèíà Ë.Â., Äìèòðèå-
âà Ò.Â., Øòîìïåëü Â.È., Ãàéäóê Ð.Ë., Êåð÷à Þ.Þ. //
Óêð. õèì. æóðí. – 2007. – 73, ¹ 7. – Ñ. 51-60.
8. Êàòàëîã ñîêðàùåííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ. – Íîâîñèáèðñê:
Íàóêà, 1981. – 187 ñ.

Íàä³éøëà äî ðåäàêö³¿ 18 ÷åðâíÿ 2014 ð.



59

Î.À. Îïàíàñåíêî, Ñ.Â. Ðÿáîâ, Ñ.². Ñ³íåëüíèêîâ, Â.Â. Áîéêî, Â.². Áîðòíèöüêèé

Èññëåäîâàíèå äèîêñèäà òèòàíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî βββββ-öèêëîäåêñòðèí-
ñîäåðæàùèìè ïîëèìåðàìè, ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû äèîêñèäà òèòàíà (TiO2), ìîäèôèöèðîâàííîãî
β-öèêëîäåêñòðèíñîäåðæàùèìè ïîëèìåðàìè. Ïîëó÷åííûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðíûå
ìàòåðèàëû è ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè èñõîäíûõ ïîëèìåðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè
õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ TiO2 è îðãàíè÷åñêèì ñëîåì ïîëèìåðà. Ìîäèôèöèðîâàííûå
îáðàçöû TiO2 áîëåå òåðìîñòîéêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà àïïðåòíîãî ñëîÿ ñêàçûâàåòñÿ íà òåðìîñòîéêîñòè ïîëèìåðîâ.

Êëþ÷îâûå ñëîâà: ìîäèôèêàöèÿ, äèîêñèä òèòàíà, β-öèêëîäåêñòðèí, ïîëèìåð, ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèÿ.

Investigation of titanium dioxide modified by the βββββ-cyclodextrin-containing
polymers applying pyrolysis mass spectrometry

O.A. Opanasenko, S.V. Riabov, S.I. Sinelnikov, V.V. Boyko, V.². Bortnitsky

The samples of titanium dioxide (TiO2) modified by the β-cyclodextrin-containing polymers were
synthesized. The obtained organic-inorganic polymeric materials and mechanical blends of initial
polymers were investigated by pyrolysis mass spectrometry. The analysis of results indicates the
formation of chemical bonds between the TiO2 surface and the polymer organic layer. It should be
noted that the modified TiO2 samples are more heat-resistant compared to the corresponding mechanical
blends. It has been established that the nature of coat layer affects the heat resistance of the polymers
obtained.

Key words: modification, titanium dioxide, β-cyclodextrin, polymer, pyrolysis mass spectrometry.




